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論文内容要旨
 第1章序論
 金属ポルフィリンは動植物界に広く分布し,種々の生体機能を生み出している。生態系にお
 ける金属ポルフィリンの多岐にわたる活性機能は,その電子状態における多様性とも密接に関
 連している。
 金属ポルフィリンの酸化生成物であるポルフィリンカチオンラジカルについてみると,基底
 状態は,Alu型とA2u型の2つに分類され,それらの間には反応性の上で大きな違いがあること
 が指摘されている。それらの電子状態は酵素反応の初期過程においてラジカル状態を経るとさ
 れるP450,カタラーゼ,ペルオキシダーゼなどの反応様式にも関わりをもっと考えられている。
 また,P450等の機能を模倣した触媒の開発も活発に進められており,このような点からもカチ
 オンラジカルの電子状態の解明は,重要な意味をもっている。
 一方,光合成系における活性中心としてのクロロフィル分子は二量体構造をとっていること
 が知られており,その二量体のもつ意義に対する深い関心と,さらには新奇な機能性をもつ化
 合物の開発を多核錯体に求める動きの中で,金属ポルフィリンの二量体,多量体に関する研究
 も注目されるようになってきた。
 本研究で取り上げたコバルトポルフィリン錯体は一連の金風翼ルプィリンにおける錯体化学
 的,物理化学的関心のほかに,その物性・反応性がヘム酵素との共通的な側面をもつことなど
 の点から多くの研究がなされてきた。しかし,コバルト(董恥ポルフィリンカチオンラジカル
 (CoIIIPorナ)の基底電子状態,特にコバノレト(HD2,3,7,8,12,13,17・i8一オクタエチルポルフィ
 リンカチオンラジカル(Co田OEP†)については未だ統一的見解が得られていない。また,コ
 バルト(II)ポルフィリン(CoI藍Por)についてみると,基底状態は,(dxz)2(dyz)2(dxγ)2,(dz2)1
 のような電子配置をもち,不対電子が面外に伸びるdz2軌道にあることと・さらに,スピンー軌
 道相互作用で混じり得る励起状態が比較的低いエネルギー状態にあるため・溶媒,軸配位子等
 により,電子状態が穽常に顕著に変ることが知られている。変化に富んだ電子状態を取り得る
 Co!1Porから成る二量体,あるいは多量体の電子状態は,また非常に興味ある問題である。
 本研究では,第2章で,Col∫lPor†の電子状態を,第3章では,種々のジアザ化合物で架橋さ
 れたCoIIPor二量体の磁気的性質を主にESRを用いて検討した。
 第2章コバルト(1のポルフィリンカチオンラジカルの電子状態
 金属ポルフィリンのHOMOとして,非常に接近した二つの軌道,a1。,a2。軌道が存在するた
 め,カチオンラジカルの基底状態には,alu軌道から電子が抜けたAlu型とa2.軌道から電子が抜
 けたA2。型が存在する。この基底状態を同定する方法として,多くの分光学的手法が湘いられて
 きたが,中でも,紫外可視吸収スペクトルは,特徴ある2つのパターンを基に,最も簡便な方
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 法として古くから広く用いられてきた。この基準によれば,CofffOEP†の過塩素酸塩(Col'f
 OEP†2CiO4楠)はA2、型ラジカル,臭化物塩CoエIIOEP士2Br嶋はA!。型ラジカルと同定されて
 きた。このことは,軸配位子により基底状態が変わることもあり得ることを添唆する。しかし,
 種々の分光法による研究において基底電子状態についての統一的な見解は未だ得られていな
 い。本章では,ラジカルの電子状態の研究に最も有効な手段の一つであるESR法を用いて,コ
 バルト(玉m5,10,15,20一テトラフェニルポルフィリンカチオンラジカル(CGlilTPP肯),およ
 びCoII!OEP†系のESRスペクトルに対する軸配位子,温度変化の効果を系統的に検討した結
 果,次のことを関らかとした。
 (茎)CoIHOEP士2X一,ComTPP士2X一(X一は,αOr,Cl『,Bド,CH3COO一,CH30一,CN{
 等のアニオン〉の基底電子状態は,純粋なAlu,A2、型ではなく,これらの混じった状態
 であり,CoiilOEP†2X『では,AI、性の,一方,ComTPP†2X一では,A2牲性の強い状
 態である。また,今まで言われてきたようなCof110EP†2X一の軸配位子の変化による基
 底状態の変化は起きない。
 (i量)A1、とA2uのmixlngの状態は,軸配位子により顕著に変化する。特に,ColilTPP†2X一
 系で変化が大きい。このmlxlRgは錯体構造のD4執対称性からの低下またはpse駿doJ盆n
 -Te艶r効果により起こると考えられる。
 (iil)軸配位子との相互作嗣が異なる錯体種,言い換えるとA土、/A2.mixingの異なる錯体種
 が溶液中に化学平衡で存在し,温度によりこの平衡が移動する。従来まで言われてきた
 A1。/A2。状態の熱平衡はこの系では殆ど関与していない。
 (lv)還元性の強い,エネルギーの高いp軌道準位をもつ軸配位子(X㎜=C1『,Bビ,CN『)の
 系では,以上に述べたAlu/A2、mlxiR9のほかに,軸配位子から金属イオンヘー部電荷
 が移動して局所的に三重項状態になった電子配置が基底状態に混ざってくる。このmix-
 1登gには,スピンー軌道相互作用が関与するが,mixlngの大きさは,A1。性の強い基底状
 態をもつCol圭10EP†2X一の系の方が,A2u性の強いCoillTPP±2X『系より大きい。
 第3章ジアザ化合物で架橋されたコバルト(のポルフィリン二量体の磁気的性質
 第2章で述べたように,コバルトポルフィリン錯体の電子状態は軸配位子,温度等によって
 葬常に多様に変化する。このような錯体が二量化したとき,さらに新たな特異な磁気的性質,
 電子状態をもつことが期待される。本章では種々のジアザ化合物(L)で架橋されたCoHPor
 二量体の磁気的性質をESRを用いて検討した。その結果,以下のような興味ある事実が明らか
 となった。
 (i)ジアザ化合物で架橋された(CoIIPor)2しの磁気的性質は架橋配位子で大きく変化する。
 ゼロ磁場分裂(D)についてみると,π系をもつピラジン(pyz)架橋系では,ゼロ磁場
 分裂定数D,E値は大きく,π系をもたない1,4一ジアザビシクロ[2,2,2]オクタン
 一25i一
 (dabco)架橋では,これらは小さい。これは,dabco架橋系ではD,E値は主に双極子一
 双極子相互作用(Ddlp)により決まるのに対し,pyz架橋系では,1)脚の寄与に加えて,
 スピンー軌道相互作用(D,。)の大きな寄与が含まれるためである。pyz架橋系でD,。の
 寄与が大きいのは,pyzのπ系がdabco架橋系に比べ励起状態の」を大きくしているた
 めである。
 (i三)pyz架橋系で観測されたD,E値は,ポルフィリン環の置換基によって顕著に変わる。こ
 れは,置換基によって励起状態のJが変化するためである。
 (1のコバルト間距離の長い系でも,架橋配位子にπ共役系があれば,D・。が寄与してD,E値
 は大きくなる。この結果は架橋配位子の適当な選択によっては“スピン間相互作用の分
 子ワイヤー"として距離的に離れたスピン問相互作用を生じさせ縛ることを示唆する。
 (iv)(CoI亙Por)頒yzのD,E値は,基底電子配置の類似した他の金属錯体系よりも非常に大
 きい。これは,スピンー軌道相互作用の寄与が他の金属錯体系よりも大きいためである。
 (v)ビラジカル系に適用されているスピン間距離と」の相関をCoエ1Por錯体の系のそれと
 比較検討した。その結果,この点からもスピン交換相互作用に対し架橋配位子のπ系の
 寄与が大きいことが示された。また,(Co王lPor)2L系の」に対するt鼓roughspace機構
 の寄与をビラジカル系との対比,さらには,γ一シクロデキストリンに包接されたビス
 (2一ピリジルカルビノラト)銅(H)二量体のデーターを加えて検討した。その結果,金
 属錯体の系ではt鼓roughspaceによる効果は小さいと推定した。ビラジカル系では大き
 なthrou帥space効果を考えており,これとの相違は今後の興味ある検討課題である。
 第4章総括
 第2章,第3章の総括を行った。
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 論文審査の結果の要旨灘、
 ロすぎマ
 金属ぷノレフィリンカチオンラジカルの電子構造はヘム酵素の酵素機能を理解する上にも響1
 で多くの研究がなされてきた。このうち,本論文で取り上げたコバルトポルフィリンカチオ聡、、,
 ラジカルについては,カタラーゼ,ペルオキシダーゼ反応中間体との分光学的類似性等から樗』
 に多くの研究がなされているが,その基底電子状態については未だに統一的見解がえられてい㌧
 ない。
 佐藤稔提出の論文では,カチオンラジカルの電子状態の解明に最も有効な手段の一つである
 EPR法を用い,コバルト(1董f)オクタエチルポルフィリンカチオン(Col)EP†)およびテ・トラ
 フェニルぷルフィリンカチオン(CoTPP†)のEPRに対する軸配位子,温度の効果を系統的に
 検討した。その結果,これらカチオンラジカルの基底電子状態は,従来言われてきたような純
 粋なA1、またはA2、状態ではなく,CoOEP†錯体ではAI、にA2、の少し混合した状態,CoTPP†
 ではA2、にAi、の混合した状態と考えるべきであること,更にいずれの系にあっても,強い配位
 子場を与える配位子を軸位にもつ系では,A2.性が増加することが明らかになった。また還元性
 の強い軸配位子をもつ系では,軸配位子からコバルトイオンヘー部電荷が移動した高スピン状
 態が混合しているという,極めて興味ある事実も明らかになった。
 以上のように,コバルトポルフィリン錯体の電子状態は,軸配位子,あるいはポルフィリン
 環上置換基により多様に変化することが明らかになったが,これらからつくられる二量体にお
 いては更に多様な電子状態を示すことが期待された。本研究では,ピラジンをはじめとする種々
 のジアザ化合物を架橋配位子とするコバルト(1王)ポルフィリン二量体の電子状態,磁性をEPR
 により検討した。その結果,磁気的性質は架橋配位子およびポルフィリン環上置換基により大
 きく変化し,特に架橋配位子にπ電子系をもつ場合にはゼロ磁場分裂定数が大きく・これは類
 似の電子配置をもつ他の金属錯体二量体に較べても大きいこと,これにはコバルト上のスピン
 軌道相互作用が大きく寄与していることを明らかにした。
 以上の成果は,従来統一的見解のえられていなかったコバルトポルフィリンカチオンラジカ
 ルの基底電子状態について極めて明解な解釈を与えると共に,金属ポルフィリン二量体,ある
 いは多量体の電子状態,磁性の研究の今後の展開に対し,興味ある示唆を与えたもので有意義
 である。これは著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを
 示すものである。よって佐藤稔提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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